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@) COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES ET PROCEDE DE TEINTURE 
METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION. 



_ L'invention a pour objet une composition pour la tein- 
ture d'oxydation des fibres teratiniques, et en particuller des 
fibres kSratiniques humalnes telles que les cheveux com- 
prenant, dans un milieu appropri6 pour la teinture, au moins 
une base cfoxydation choisie parmi certains d6riv6s substi- 
tues de la paraphSnylfcnediamine et leurs sels rfaddition 
avec un acide, et au moins un polym&re particulier choisl 
parmi les polyrrteres amphoteres, ou cationiques a motifs 
recurrents de structure donnSe, ou comportant au moins 
une chame grasse, ainsi que le proc6d§ de teinture mettant 
en oeuvre cette composition. 
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^invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres k6ratiniques humaines telles que les 
cheveux comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 
base d'oxydation choisie parmi certains derives substitues de la 
5 paraph6nyl§nediamine et leurs sels d'addition avec un acide et au moins un 
polym^re particulier, ainsi que le proced6 de teinture mettant en ceuvre cette 
composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains 
10 avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des ortho ou 
para-aminophenols, des bases heterocycliques, appetes generalement bases 
d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont 
des composes incolores ou faiblement color6s qui, associes a des produits 
15 oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative 
a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant d des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
20 derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les meta- 
aminophenols, les metadiphenols et certains composes h6terocycliques. 

La variet§ des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

25 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre 
d'obtenir des nuances dans Pintensite souhaitee et presenter une bonne tenue 
face aux agents exterieurs (lumfere, intemperies, lavage, ondulation permanente, 
30 transpiration, frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
enfin les moins selectife possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
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coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre kSratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilize (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
racine. 

5 II a d6ja 6te propose, notamment dans les demandes de brevet JP-1 1-158046, 
JP-1 1-158047 et JP-1 1-158048 des compositions pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques contenant, a titre de pr^curseurs de colorants d'oxydation des 
d6riv6s substitues de paraphenylenediamine. Cependant, les colorations obtenues 
en mettant en oeuvre ces compositions ne sont pas toujours assez puissantes, 
10 chromatiques ou r6sistantes aux differentes agressions que peuvent subir les 
cheveux. 

Or, la Demanderesse vient maintenant de d6couvrir qu'il est possible d'obtenir de 
nouvelles teiritures d'oxydation, capables de conduire a des colorations aux 
15 nuances variees, chromatiques, puissantes, esth&iques, peu selectives et 
resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les fibres, en associant 
au moins une base d'oxydation choisie parmi certains derives de la 
paraphenylenediamine de formule (I) definie ci-apres et leurs sels d'addition avec 
un acide et au moins un polymere choisi parmi ceux de formules ci-apres definies. 

20 

Cette decouverte est a la base de la pr6sente invention. 

^invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres k§ratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
25 les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu appropriS 
pour la teinture : 

- (A) au moins une base d'oxydation choisie parmi les d6riv6s substitues de 
paraphenylenediamine de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 
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R 2\ K1 / R 1 

N 




dans laquelle : 

- Ri et R 2 peuvent prendre I'une des significations i) a v) suivantes : 

5 

i) Ri et R 2 representent simultanement un radical -(CH 2 ) 2 CHOHCH 2 OH ; ou 

ii) Ri represente un radical -CH 2 (CHOH) 4 CH 2 OH et R 2 represente un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, aryle ou un heterocycle ; ou 

iii) Ri represente un radical alkyle, aryle ou un heterocycle et R 2 represente un 
10 radical alkylene -(CH 2 ) m - dans lequel m est un entier egal a 2 ou a 3, ledit 

radical alkylene formant un cycle conjointement avec I'atome d'azote, I'atome 
de carbone du cycle benzenique portant I'atome d'azote et I'un des deux 
atomes de carbone du cycle benzenique qui lui sont adjacents, 6tant entendu 
que lorsque Ri est un radical alkyle ou aryle, alors soit R 1t soit ledit radical 
15 alkylene est substitue par un radical contenant au moins un atome d'azote, 
d'oxygene ou de soufre ; 

iv) Ri represente un radical -(CH 2 CH 2 0) p R 4 dans lequel p est un nombre entier 
compris entre 2 et 8 inclusivement, R4 et R 2 , identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle, aryle ou un 

20 heterocycle ; 

v) Ri et R 2 ferment, conjointement avec I'atome d'azote sur lequel ils sont fixes, 
un heterocycle sature a 5, 6 ou 7 chaTnons, ledit heterocycle etant substitue 
par au moins un radical contenant au moins un atome de carbone, d'azote, 
d'oxygdne de soufre ; 

25 

- R3 represente un atome d'halogene, un radical alkyle ou aryle, un 
heterocycle, un heterocycle relie au cycle benzenique de la formule (I) par une 
liaison ether ou thio, un radical cyano, nitro, hydroxyle, carboxyle, sulfo, 
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alcoxy, aryloxy, cyanoamino, amino, anilino, ureido, sulfamylamino, mono- ou 
di-alkylsulfamylamino, alkylthio, arylthio, alcoxycarbonylamino, sulfonamide 
carbamyle, mono- ou di-alkylcarbamylsulfamyle, sulfonyle, alcoxycarbonyle, 
azo, acyloxy, carbamyloxy, mono- ou di-alkylcarbamyloxy, silyle, silyloxy, 
aryloxycarbonylamino, imido, sulfinyle, phosphonyle, aryloxycarbonyle, acyle 
ou mercapto ; 

lesdits radicaux alkyle comportant de 1 a 25 atomes de carbone et pouvant 
etre lineaires, ramifies ou cycliques et etre substitues par un ou plusieurs 
radicaux et representer alors un radical mono ou polyhydroxyalkyle, 
alcoxyalkyle, aminoalkyle eventuellement substitue sur I'atome d'azote, 
carboxyalkyle, alkylcarboxyalkyle, thioalkyle, alkylthioalkyle, cyanoalkyle, 
trifluoroalkyle, sulfoalkyle, phosphoalkyle, ou halogenoalkyle ; 
lesdits radicaux alcoxy comportant de 1 a 25 atomes de carbone et pouvant 
etre lineaires, ramifies ou cycliques ; 

lesdits radicaux aryle comportant de 6 a 26 atomes de carbone et pouvant 
etre substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux alkyle, 
alkyle substitue ou alcoxy ; 

les heterocycles etant mono ou polycycliques, chaque cycle comportant 3, 4, 5 
ou 6 chamons et pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes, etant 
entendu que dans le cas d'heterocycles polycycliques, au moins un des cycles 
contient au moins un heteroatome tel que N, O ou S ; 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; etant entendu que lorsque n est 
superieur a 1, alors les radicaux R3 peuvent etre identiques ou differents et 
former entre eux un cycle sature ou insature a 3, 4, 5, ou 6 chamons ; 

sous reserve que : 

1) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point v), alors les composes 
de formule (I) ne contiennent pas plus de 3 radicaux hydroxyle ; 

2) lorsque R 1 et R 2 ont les significations definies au point v) et que Ri et R 2 
ferment un cyde pyrrolidinique substitue par un radical carbamoyle sur le 
carbone en position alpha de I'atome d'azote sur lequel ijs sont fixes, alors n 



2805740 



est different de 0 ; ou bien le cycle pyrrolidinique porte au mdins deux 
substituants ; 

3) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point v) et que Ri et R 2 
ferment un cycle pyrrolidinique substitue par un radical hydroxymethyle sur Is 
carbone situe en position alpha par rapport £ I'atome d'azote sur lequel ils 
sont fix6s, et que n = 0 ou 1, alors soit ledit cycle porte au moins deux 
substituants supplementaires, soit ledit cycle ne comporte qu'un second 
substituant different d'un radical hydroxyle sur le carbone situe en position p 
par rapport a I'atome d'azote et par rapport au carbone portant ledit 
substituant hydroxymethyle ; ou bien lorsque Ri et R 2 ont les significations 
definies au point v) et que Ri et R 2 ferment un cycle pyrrolidinique substitue 
par un radical hydroxymethyle sur le carbone situe en position alpha par 
rapport a Patome d'azote sur lequel ils sont fix6s, et que n = 1, alors R 3 est 
different d'un radical alkyle, mono- ou polyhydroxyalkyle ; 

4) lorsque et R 2 ont les significations definies au point iii) les composes de 
formule (I) doivent remplir au moins une des quatre conditions suivantes : 

a) quelle que soit la valeur de n, le cycle alkylene forme par le radical R 2 
comporte un substituant en plus du radical Ri ; ou 

b) n est sup6rieur a 1 ; ou 

c) lorsque n est egal a 1, alors R 3 represente un radical aryle ou un 
heterocycle ; ou 

d) lorsque n est egal a z6ro ou a 1, alors Ri repr6sente un radical aryle, un 
h6terocycle ou un radical alkyle substitue different d'un radical 
monohydroxyalkyle ; 

- (B) au moins un polymere choisi parmi (i)les polymeres amphoteres, (ii)les 
polymeres cationiques contenant des motifs r§currents de structures (II) ou (111) 
suivantes et (iii)les polymeres differents des pr6c6dents comportant au moins une 
chaine grasse, 

I 5 I 7 
I I 

Re x; R 8 X1 - 
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— N+ — (CHjJr — NH — CO — (CJ-yq — CO — NH (CR,)s N+ — A- 



*" (no *« 

— formule (II) dans laquelle : 

R5. R(5> R 7 ®* Rfr identiques ou differents, representent des radicaux 
aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de 
5 carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R5, Rg, R7 
et Rs, ensemble ou separ6ment, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils 
sont rattach6s des h6t6rocycles contenant eventuellement un second 
h6t6roatome autre que I'azote ou bien R5, Rg, R7 et Rq representent un radical 
alkyle en C-i-Cg lineaire ou ramifte substitue par un groupement nitrile, ester, 
10 acyle, amide ou -CO-O-R13-D ou -CO-NH-R13-D ou R13 est un alkytene et D 
un groupement ammonium quaternaire ; 

A-| et B-| representent des groupements polymethyteniques contenant de 2 a 20 
atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramiftes, satures ou insatures, et 
pouvant contenir, lies a ou intercal6s dans la chame principals un ou plusieurs 
15 cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des 
groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, 
ammonium quaternaire, ur6ido, amide ou ester, et 
X<| designe un anion deriv6 d'un acide mineral ou organique; 
A1, R5 et R7 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont 
20 rattaches un cycle piperazinique ; en outre si d6signe un radical alkylene ou 
hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, satur6 ou insature, B1 peut §galement 
designer un groupement -(CH2)n-CO-T-OC-(CH2)n- dans lequel T designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical 
hydrocarbon^ lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des 
25 formules suivantes : 

-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 

4CH2«CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH 3 )- 
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oCi x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representent un degre de 
polymerisation defini et unique, ou un nombre quelconque de 1 a 4 repr§sentant 
un degr§ de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 
5 c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y d6signe 

un radical hydrocarbon^ lingaire ou ramifte, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 
De preference, X-f est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

10 

— Formule (III) dans laquelle : 

R 9» R 10» R 11 et R 12» identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogfcne ou un radical methyle, ethyle, propyle, p-hydroxy§thyle, p- 
hydroxypropyle ou -CH2CH2 (OCH2CH2)pOH f ou p est egal a 0 ou a un nombre 
1 5 entier compris entre 1 et 6, 

sous reserve que Rg, R<\q, R 11 et R12 ne representent pas simultanement un 
atome d'hydrogene, 

r et s f identiques ou differents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, 
q est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34, 

20 

A d6signe le radical d'un dihalogenure ou represente de preference -CH2-CH2-O- 
CH2-CH2-. 

X2 d6signe un anion derive d'un acide mineral ou organique, de preference un 
atome d'halogSne. 

25 

Les sels d'addition avec un acide des derives substitute de 
paraph§nylenediamine de formule (I) utilisables dans les compositions tinctoriales 
selon invention sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

30 

La composition tinctoriale conforme a I'invention ainsi definie, conduit aprds 
melange avec une composition oxydante, a des colorations dans des nuances 
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varices, chromatiques, puissantes, esthetiques, presentant une faible selectivity 
et d'excellentes proprietes de resistances a la fois vis-a-vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis-a-vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux. 

5 

Un autre objet de Pinvention porte sur une composition prete a I'emploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques qui comprend, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un derive substitue de paraphenylenediamine 
de formule (I), au moins un polymere choisi parmi (i)les polymeres amphoteres, 

10 (ii)les polymeres cationiques contenant des motifs recurrents de structures (II) ou 
(IH) ci-avant definies et (iii)les polymeres differents des precedents comportant au 
moins une chame grasse, et au moins un agent oxydant. 
Par composition prete a I'emploi, on entend au sens de la presente invention, 
toute composition destinee a etre appliquee immediatement sur les fibres 

15 keratiniques. 

L'invention vise egalement un procede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, consistant a appliquer sur les fibres une composition colorante 

20 contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un derive substitue 
de paraphenylenediamine de formule (I) en association avec au moins un 
polymere choisi parmi les polymeres amphoteres, les polymeres cationiques a 
motifs recurrents de formule (II) ou (III) ou les polymeres differents des 
precedents ayant au moins une chaTne grasse, la couleur 6tant revelee a pH 

25 alcalin, neutre ou acide, a I'aide d'une composition contenant au moins un agent 
oxydant, qui est melangee juste au moment de I'emploi a la composition colorante 
ou qui est appliquee sequentiellement sans rincage intermediate. 

L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture a plusieurs 
30 compartiments ou " kits " pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 
Un disposttif comporte au moins un compartiment contenant au moins un derive 
substitue de paraphenylenediamine de formule (I) en association avec au moins 
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un polymere choisi parmi les polymeres amphoteres, les polymeres cationiques £ 
motifs recurrents de formule (II) ou (III) ou les polymeres differents des 
precedents ayant au moins une chaTne grasse, et un deuxieme compartiment 
contient un agent oxydant. 
5 Un autre dispositif comporte au moins un compartiment contenant au moins un 
derive substitue de paraphenylenediamine de formule (I) en association ou pas 
avec au moins un polymere choisi parmi les polymeres amphoteres, les 
polymeres cationiques a motifs recurrents de formule (II) ou (III) ou les polymdres 
differents des precedents ayant au moins une chaTne grasse, et un deuxieme 
10 compartiment contient un agent oxydant en association avec au moins un 
polymere choisi parmi les polymeres amphoteres, les polymeres cationiques a 
motifs ^currents de formule (II) ou (III) ou les polymeres differents des 
precedents ayant au moins une chaTne grasse. 

Un dernier dispositif comporte au moins un compartiment contenant au moins un 
15 derive substitue de paraphenylenediamine de formule (l) f au moins un autre 
compartiment comportant au moins un polymere choisi parmi les polymeres 
amphoteres, les polymeres cationiques a motifs r6currents de formule (II) ou (III) 
ou les polymeres differents des precedents ayant au moins une chaTne grasse, 
et au moins un autre compartiment contenant un agent oxydant. 

20 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de I'invention 
apparaTtront encore plus clairement £ la lecture de la description et des examples 
qui suivent 

25 Parmi les derives substitues de paraphenylenediamine de formule (I) ci-dessus, 
on peut tout particulierement citer la l-N.N-bis^S'^'-dihydroxybutyl) 
paraphenylenediamine, la l-N.N-bis^S'^-dihydroxybutylJ-S-methyl 

paraphenylenediamine, la l-N^-bis^^.^-dihydroxybutyO-S-ethyl 

paraphenylenediamine, la l-N.N-bis^S'^'-dihydroxybutyO-S-propyl 

30 paraphenylenediamine, la l-N^-bis^'^'-dihydroxybutyO^-methoxy 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3 , ,4 , -dihydroxybutyl)-3-ethoxy 

paraphenylenediamine, la l-N.N-bis^'^'-dihydroxybutyO-S-propyioxy 
paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-fa'^'-dihydroxybutylJ-S-hexyloxy 
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paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3',4*-dihydroxybutyl)-3-(1 "-N-3",5"- 
dimethylpyrazolyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-{3\4'-dihydroxybutyl)-3- 
ureido paraphenylenediamine, la l-N.N-bis^S'^'-dihydroxybutyO-S-trimethyl 
1",3",3"-ureido paraphenylenediamine, la I^.N^is-^'^ihydroxybutyQ-S- 
5 dimethylamino paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3 , ,4'-dihydroxybutyl)-3- 
methylthio paraphenylenediamine, la 1-N,N^is-(3\4'^ihydroxybutyl)-3^thylthio 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3 , ,4'-dihydroxybutyl)-3-mercapto 
paraphenylenediamine la 1-N,N-bis-(3\4'<lihydroxybutyl)-3-n.butylthio 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3',4'-dihydroxybutyl)-3-n.octylthio 

10 paraphenylenediamine, la l-N.N-bis^S'^'-dihydroxybutyO-S-mercaptoethyl 
paraphenylenediamine, la 1 -N,N-bis-(3\4'^ihydroxybutyl)-3-mercaptoethyl 
thioparaphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3',4'-dihydroxybutyl)-3-p-hydroxyethyl 
thioparaphenylenediamine , la l-N-^'.S'.^.S'.e'-pentahydroxyhexyl) 
paraphenylenediamine, la 1-rf(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3-methyl 

15 paraphenylenediamine, la 1-N-(2\3\4\5\6'i3entahydroxyhexyl)-3-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 1 -N-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3-methoxy 
paraphenylenediamine, la 1-N-(2 , ,3 , ,4 , l 5',6 , -pentahydroxyhexyl)-1-N-(4"- 
N"methylpiperidyl)-3-ethoxy paraphenylenediamine, la l-N^'^'.^.S'^'- 
pentahydroxyhexyl)-3-isopropyloxy paraphenylenediamine, la ^N-{2',y,A',5',6'- 

20 pentahydroxyhexyl)-3-dimethylamino paraphenylenediamine, la ^-N-{2',3',4',5',6'- 
pentahydroxyhexy1)-3-methyl thioparaphenylenediamine, la 1-N-(2',3^4 , l 5•,6■- 
pentahydroxyhexyl)-3-mercapto paraphenylenediamine, la 1-N-(hexyl)-1-N- 
(2*,3 , ,4 , ,5',6'-pentahydroxyhexyl)-3-isopropyl paraphenylenediamine, la 
l-N^methylJ-l-N^'.S'^'.S'.e'-pentahydroxyhexylJ-S-isooctyloxy 

25 paraphenylenediamine, la l-N^methyO-l-N^'.S'.^.S'.e'-pentahydroxyhexylJ-S- 
isopropyloxy paraphenylenediamine, la 1-N-(methyl)-1-N-(2',3 , ,4 , ,5 , ,6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-methyl paraphenylene-diamine, la 1-N-(methyl)-1-N- 
(2 , ,3',4 , ,5',6'-pentahydroxyhexyl)-3-ethyl paraphenylenediamine, la 1-N-<methyl)- 
l-N^'.S'^'.S'.e'-pentahydroxyhexyO-S-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, 

30 la 1 -N-(methyl)-1 -N^'.S'^'.S'.S'-pentahydroxyhexyO-S-mercapto^thyloxy 

paraphenylenediamine, la 1-N-(methyl)-1-N-(2 , ,3 , ,4 , ,5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl) 
paraphenylenediamine, la W(phenylM-N^2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3- 
ethyloxy paraphenylenediamine, la 1-N-(4"-N-methylpiperidyl)-1-N-(2 , ,3 , ,4',5 , ,6'- 
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pentahydroxyhexyl)-3-ethyloxy paraphenylenediamine, le 4^N-(m§thyl)-4-N- 
(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-amino-7amino-1-m6thyljndole, la 1-N- 
(hydroxy§thyloxy§thyl)-1-N-(2',3',4 , ,5',6 , -pentahydroxyhexyl)-3-6thyl 
paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

5 

On peut aussi tout particulierement citer la l-N-^'^'-dihydroxybutyO-S- 
aminoindoline, la 1-(2'-hydroxyethyl)-2methyl-5-aminoindoline, la 1-methyl-2- 
hydroxymethyl-5-aminoindoline, la 6-methyl-2-hydroxyethyl-5-aminoindoline, la 
2-hydroxyethyloxyethyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 

10 ethyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyloxy6thyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl- 
6-isopropyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyl-3-methyl-5-aminoindoline, la 
2-hydroxyethyloxy§thyloxyethyl)-5-aminoindoline, la 1-carboxymethyl-2,3,3- 
trimethyl-5-aminoindoline, la 1 -memylsulfonamidoemyl-3-methyl-5-aminoindoline, 
la 1-ureidoethyl-6-methoxy-5-aminoindoline, la l-^'.S'^'.S'.S'-pentahydroxy- 

15 hexyl)-5-aminoindoline, la 1-N-(2*-mercaptoethyl)-5 aminoindoline, le dimethyl 
ester e-amino-l-methyH^.S^-tetrahydro-furo-p.S.hJ-quinoline 4-methylester de 
I'acide phosphorique, la 6-amino-1,2,2-trimethyl-4-trimethylsilanyloxy-1, 2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-hexyl-2,2,7-trimethyl-4-mercaptomethyl-1 ,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(3 , ,4'-dihydroxybutyl)-2,2,3-trlmethyl-1 ,2,3,4- 

20 tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(ethoxyethoxyethoxyethoxy-3\4'- 

dihydroxybutyl)-2,2,3,7-tetramethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 
(hydroxyethyloxy-ethyloxyethyloxyethy0-2,2,3-trimethyl-1,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyl)-2,2,3-trimethyl-1 ,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(ethyl-bis- 

25 (hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl))-2,2,3,7-tetramethyl-1,2,3,4- 

tetrahydroquinoline, la 1-(carboxymethyl)-2,2,3,7-tetramethyl-1 ,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline, la 1-(hydroxypropyl)-2,2,3-trimethyl-7-methoxy-1 ,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2,3-trimethyl-7-isopropyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 

30 ethyloxyethyloxyethyloxyethyloxye^ 

hydroquinoline, la 6-amino-1 -(hydroxy6thyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethy0-2,2,3-trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 - 
(mercaptoethyl)-l ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(3 , ,4'-dihydroxybutyl)- 
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2,2,3-trimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la 6-amir^o-1-(3',4 , - 
dihydroxybutyl)-2,274rimethyl^ydroxym6thyl-1 > 2,3,4-tetrahydroquinoline, la 
6-amino-1-(3\4'<lihydroxybutyl)-2,2<llm6thyl-4-hydroxym6thyl-7-isopropyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(3-hydroxypropyl)-2,2-dimethyl-4- 
hydroxymethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la 6-amino-1-(hydroxy- 
ethyloxyethyloxye%loxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-2,^ 
hydroxymethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxy- 
ethyloxy§thyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-4-hydroxymethyl-7isopropyl-1,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxyethy0-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 
(hydroxyethyloxye%loxyethyloxyethyloxye%loxyethyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl^ 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 ,2,2,4,7-pentamethyl-3-hydroxy-1 ,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(3'-hydroxypropyl)-4- 
(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -(hydroxy§thyloxyethyloxyethyloxyethyl)-4,4- 
dimethyl-1 ,2,3,4-tetra-hydroquinoline, la 6-amino-1-(3\4'-dihydroxybutyl)-2,2- 
dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-( hydroxy- 
§thyloxyethyloxyethyloxyethyl)-4-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2,7 
trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetra-hydroquinoline, la 6- 
amino-1-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-2,2,4-trimethyl-7-isopropyl-1,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -(mercapto&hyO^^-trimethyl^-^'.S'- 
dihydroxypropyloxy)-1 ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la e-amino-HS'^'- 
dihydroxybutyl)-2,2,7-trim§thyl-3-mercaptomethyl-1 ( 2,3,4-tetrahydroquinoline, la 
6^amino-1-(ureidoethyl)-2,2,4-trimethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline, I'acide 6- 
amino-2,2-dimethyl-7-chloro-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline-1 -propylsulfonique, la 6- 
amino-1-(4'-pyridinyl)-2,2,7-trimethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 
(3\4'-dihydroxybuty0-2,2,4,74etramethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino- 
1 ,7-diisopropyl-2,2-dimethyl-4-trimethylsilanyloxy-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6- 
amino-1 ,2,2,4-tetramethyl-3-hydroxy-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 

bromc)-2,2-dime%l-4-merrapto-7-isopropyloxy-1 I 2,3,4-tetrahydroquinol^ et 
leurs sels d'addition avec un acide. 
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On peut encore tout particulierement citer la 1-(4'-amino-3'-isopropyloxyphenyl)- 
2,6-dimethyl pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3'-methylphenyl)-3-hydroxyethyloxy 
pyrrolidine, la l^'-amino-S'-methylphenyO^hydroxy-a-methyl pyrrolidine, la 
5 1-(4'-amino-3'-methylphenyl)-3-m§thylsulfonamido pyrrolidine, la 1-(4-amino-3'- 
phenoxyphenyl)-3-methylsulfonamido pyrrolidine, I'acide 3-n.butyl pyrrolidine 
1-(4'-amino-3'-phenylsulfonique), la 1 -(4'-amino-3'-acetylaminophenyl)-3- 
hydroxymethyl pyrrolidine, le 7-amino-4-(2'-methyl)-pyrrolydinyl-benzofurane, la 
1-(4'-aminophenyl)-2-(4"-aminophenoxymethyl) piperidine, la 1-(4'-amino-3'- 

10 acetylphenylH-hydroxy piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-2-(hydroxyethyl) 
piperidine, la l^'-amino-S'-methoxyphenyl^.e-dihydroxymethyl piperidine, la 
1-(4'-amino-3'-isopropyloxyphenyl)-2,6-dimethyl piperidine, la 1-<4'-arnino-3'- 
isopropylphenyl)-2-hydroxymethyl piperidine, la H4'-amino-3'- 
isopropyloxyphenyl)-2-hydroxymethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'-amincphenyl)- 

15 2-hydroxymethyl piperidine, la l^'-amino-S'-dimethylaminophenyl)^- 
mercaptoethyloxyethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'(-2" , ,4'"-dichloro) 
anilinophenyl)-4-methyl piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-4-methyl piperidine, le 
1-(4'-aminophenyl)-2,7-dimethyl azacycloheptane, le 1-(4'-amino-3'- 
methylphenyl)-2-methyl azacycloheptane, la 1-(4'-amino-3 , -ureidoph6nyl)-3- 

20 hydroxy azacycloheptane, le 1-(4'-amino-3 , -sulfamoylaminophenyl)-2,7-dimethyl 
azacycloheptane, le l-^'-amino-S'^ethylthiophenyl^J-dimethyl 

azacycloheptane, la 1-N-4'-hydroxybutyl-1-N-(hydroxyethyloxy§thyloxyethyi)-3- 
isopropyl paraphenylenediamine, la 1-N-m§thyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxy- 
ethyl) paraphenylene-diamine, la 1-N-phenyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyl) 

25 paraphenylenediamine, la 1-N-benzyl-1-N-(hydroxyethyloxy6thyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyl)-3-trimethylsilyl paraphenylenediamine, la 1-N-methyl-1-N-(hydroxy- 
ethyloxyethyloxy-ethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3- 
trim6thylsilyloxy paraphenylenediamine, la 1-N-ethyl-1-N- 

(methoxyethyloxyethyloxy§thyloxy-ethyloxyethyl)-3-ph6noxycarbonylamino 

30 paraphenylenediamine, la 1-N-m6thyl-1-N-(methoxyethyloxyethyloxyethyO-3- 
(2',5'-dioxopyrrolidinyl) paraphenylene-diamine, la 1-N-ethyl-1-N- 
(hydroxyethyloxy6thyloxyethyl)-3-4'pyridinylthio paraphenylenediamine, la 1-N- 
propyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-3-sulfinyl paraphenylenediamine, la 1- 
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N-m^thyH-N-thydroxyethyloxyethyO-^Phenoxycarbonyl paraphenylenediamine, 
la i-N,N-bis-(hydroxy6thyloxy-6thyloxy§thyloxyethyl) paraphenylenediamine, la 1- 
N,N-bis-<m§thoxy§thyloxy-ethyloxy6thyloxy§thyl)-3-isopropyloxy 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyloxyethy)-3- 
5 isopropyloxy paraphenylenediamine, la 1-N.N-bis- 

(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyl paraphenylene-diamine, la 1- 
N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 1-N ? N-bis-(methoxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl)-3-methoxy paraphenylenediamine, la 1-N.N-bls- 

10 (hydroxyethyloxyethyloxye%loxye%loxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-methyl 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxy6thyloxy-ethyloxyethyloxyethyl)-3- 
isopropyloxy paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyl)-3- 
mercaptoethyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(benzyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyl)-3-isopropyl paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un 

15 acide. 

Le ou les derives de paraphenylenediamine de formule (I) utilises a titre de base 
d'oxydation dans la composition tinctoriale conforme a I'invention, sont presents 
dans des concentrations variant de 0,0001 a 20%, de preference de 0,001 a 15% 
20 et encore plus particulierement de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

Les polymeres a motifs de formule (II) ont de preference une masse moleculaire 
moyenne en nombre generalement comprise entre 1000 et 100000. 
25 Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets francais 
2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 
2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 
3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 
4.025.653, 4.026.945 et 4.027.020. 

30 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres cationiques qui sont 
constitues de motifs recurrents repondant a la formule (IV) suivante: 
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^14 ^16 

-N + (CH 2 ) n -|s^(CH 2 ) p — (IV) 

R 15 x 3 R 17 x 3 

dans laquelle R14, R15, R^g et R<|7 f identiques ou differents, designent un 
radical alkyle ou hydroxyalkyle siyant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p 
sont des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X3- est un anion derive 
5 d'un acide mineral ou organique. 

De preference on utilisera le polymere de forrnule (IV) ou Ri4,Ri5,Ri6,Ri7 
designent le radical methyle, n et p sont respectivement egaux a 6 et 3 et X3" 
egal a Ch ; ce polymSre a pour nom INCI : HEXADIMETHRINE CHLORIDE. 

10 Les composes a motifs de forrnule (III) sont notamment decrits dans la demande 
de brevet EP-A-122 324 et peuvent etre prepares selon les precedes decrits dans 
les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 390 689, 4 702 906, 4 719 282. 

On peut aussi utiliser plus particulferement les polymeres cationiques qui sont 
15 constitues de motifs recurrents repondant a la forrnule (V) suivante: 

— [-N+ (CH 3 ) 2 — (CH 2 ) r — NH — CO — D -*IH -{CHj^ — N+ (CH^ — (CH 2 ) 2 ~0 — (CH 2 ) 2 -] — 2 X" (V) 

et de preference de masse moleculaire mesur6e par RMN du Carbone 13 
inferieure & 100000, 

20 forrnule (V) dans laquelle r designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D 
peut etre nul ou peut representer un groupemeht — (CH2) q —CO — dans lequel 

q designe un nombre egal a 4 ou a 7, et X" est un anion derive d'un acide mineral 
ou organique. 

25 Parmi les polymeres de forrnule (V), on prefere ceux pour lesquels dans la 
forrnule (V) : 

a) D represente un groupement— (CH2)4— CO — , X designe un atome de 
chlore, la masse moteculaire mesurSe par RMN du Carbone 13 ( RMN 13 C ) etant 
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cTenviron 5600 ; un polymere de ce type est propos6 par la societe MIRANOL 
sous le nom de MIRAPOL-AD1, 

b) D represente un groupement — (CH2>7 —CO — , X designe un atome de 

chlore, la masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN 13 C ) 6tant 
5 d'environ 8100 ; un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL 
sous le nom de MIRAPOL-AZ1, 

c) D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore, la masse moleculaire 
mesuree par RMN du Carbone 13, ( RMN 13 C ) etant d'environ 25500 ; un 
polymere de ce type est vendu par la soctete MIRANOL sous le nom MIRAPOL- 

10 A15, 

d) un " Block Copolymer " form6 de motife correspondant aux polymeres d6crits 
aux alin6as a) et c), propose par la societe MIRANOL sous les noms MIRAPOL-9, 
(masse moteculaire RMN 13 C, environ 7800) MIRAPOL-175, (masse moteculaire 

RMN 13 C, environ 8000) MIRAPOL-95, (masse moleculaire RMN 13 C, environ 
15 12500). 

Plus particulierement encore, on prefere selon Finvention le polymere de formule 
(V) dans laquelle D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore, la 

masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13, ( RMN 13 C ) etant d'environ 
25500. 

20 Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", 
"Mirapol AZ1" et "Mirapol 175" vendus par la soci6te Miranol. 

Selon invention, le ou les polymeres cationiques peuvent representer de 0,01 a 
10% en poids environ du poids total de la composition, de preference de 0,05 a 
25 5% et plus pr6f6rentiellement encore de 0,1 a 3%. 

Les polymeres amphoteres utilisables conform6ment a la presente invention 
peuvent etre choisis parmi les polymeres comportant des motifs K et M r6partis 
statistiquement dans la chaine polymere, oD K designe un motif d6rivant d r un 
30 monomere comportant au moins un atome d'azote basique et M designe un motif 
derivant d'un monomere acide comportant un ou plusieurs groupements 
carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent designer des groupements 
d§rivant de monom£res zwitterioniques de carboxybetames ou de sulfob&ai'nes; 
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K et M peuvent 6galement designer une chaTne polymfere cationlque comportant 
des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans 
laquelle au moins Tun des groupements amine porte un groupement carboxylique 
ou sulfonique relie par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et M 
5 font partie d'une chaTne d'un polymere a motif ethylene ot,p-dicarboxylique dont 
Tun des groupements carboxyliques a ete amene a reagir avec une polyamine 
comportant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

Les polymeres amphoteres plus particulferement prefers sont choisis parmi les 
polymeres suivants : 

10 (1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere 

derive d'un compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que 
plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide 
maleique, I'acide alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive 
d'un compose vinylique substitue contenant au moins un atome basique tel 

15 que plus particulierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les 

dialkylaminoalkylmethacrylamide et acrylamide. De tels composes sont 
decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. On peut 6galement citer le 
copolymere acrylate de sodium / chlorure d f acrylamidopropyl trimethyl 
ammonium vendu sous la denomination POLYQUART KE 3033 par la 

20 Soctefe HENKEL. 

Le compost vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium 
tel que le chlorure de diethyldiallylammonium. Les copolymeres d'acide 
acrylique et de ce dernier monomere sont proposes sous les appellations 
MERQUAT 280, MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la soctete 
25 CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 
^ a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 

methacrylamides substitu6s sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonom&re acide contenant un ou plusieurs 
30 groupements carboxyliques reactifs, et 
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c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants 
amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et 
methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethylamino- 
ethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 
5 Les acrylamides ou methacrylamides N-substitu6s plus particuli§rement preferes 
selon I'invention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 
12 atomes de carbone et plus particulierement le N-ethylacrylamide, le N- 
tertiobutyl-acrylamide, le N-terfooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N- 
decylacrylamide, le N-dod6cylacrylamide ainsi que les methacrylamides 

10 correspondants. 

Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides 
acrylique, methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les 
monoesters d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides 
maleique ou fumarique. 

15 Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle, de 
butyl aminoethyle, de N.N'-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 
On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme 
Ed., 1991) est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer 
tels que les produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou LOVOCRYL 

20 47 par la societe NATIONAL STARCH. 

(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyies partiellement ou 
totalement derivant de polyaminoamides de formule generate : 

— f-co— r 18 -co— z— J— (VI) 

dans laquelle R-js repr6sente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique 
sature, d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison 
ethytenique, d'un ester d'un alcanol interieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de 
ces acides ou d'un radical derivant de I'addition de I'un quelconque desdits acides 
avec une amine bis primaire ou bis secondaire, et Z designe un radical d'une 
polyalkytene-polyamine bis-primaire, mono ou bis-secondaire et de preference 
represente : 

a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 
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— 0 — f (CH 2 ) X — (J (VH) 



10 



15 



20 



ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la Methylene tetraamine ou de la 
dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (VII) ci-dessus, dans 
lequel x=2 et p=1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical derivant de la 
piperazine : 



c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6-NH- 
d§rivant de I'hexamethytenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par 
addition d'un agent r6ticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les 
diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyaminoamide et alcoytes par 
action d'acide acrylique, d'acide chloracetique ou d f une alcane sultone ou de leurs 
sets. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de pref§rence parmi les acides 
ayant 6 a 10 atomes de carbone tels que Tacide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique 
et trimethyl^^^-adipique, terephtalique, les acides a double liaison ethylenique 
comme par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 
Les alcanes sultones utilisees dans Talcoylation sont de preference la propane ou 
la butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de 
sodium ou de potassium. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 



dans laquelle R23 designe un groupement insatur6 polymerisable tel qu'un 
groupement acrylate, methacrylate, acrylamide ou m6thacrylamide, y et 2 





(VIII) 
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15 



20 



representent un nombre entier de 1 a 3, R-jg et R20 representent un atome 
d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, R21 et R22 representent un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle de telle facon que la somme des atomes de 
carbone dans R21 et R22 ne depasse pas 10. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des 
motife derives de monomeres non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le 
methacrylate de dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou 
methacrylates, des acrylamides ou methacrylamides ou I'acetate de vinyle. 
A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de methyle / 
dimethyl-carboxymethylammonio-ethylmethacrylate de methyle tel que le produit 
vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 par la societ6 SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres 
repondant aux formules (IX), (X), (XI) suivantes : 



CHjOH 




NHCOCH3 




i-O- 



CHjOH 

H J— o r 



(IX) 



(X) 



c=o 
I 

^-COOH 



(XI) 



le motif (IX) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif 
(X) dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (XI) dans des 
proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (XI), R 24 
represente un radical de formule : 



^6 

r 



c— (o )q -c- 



dans laquelle 

si q=0, R25. R26 et R 27. identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste 
monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un 
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ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs 
groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio 
dont le groupe alcoyle porte un reste amino, I'un au moins des radicaux R25, R26 
et R27 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 

ou si q=1, R25, R26 et R 27 represented chacun un atome d'hydrogene, ainsi que 
les sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme 
le N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la 
denomination "EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 

(7) Les polymeres repondant a la formule generate (XII) tels que ceux 
decrits par exemple dans le brevet francais 1 400 366 : 



(CH- 



CH 2 )- 



COOH 



CO 



N— R 
I 

R 29 



30 



(XII) 



dans laquelle R32 represente un atome d'hydrogene, un radical CH30, 
CH3CH20, phenyle, R28 designe Thydrogene ou un radical alkyle inferieur tel 
que m§thyle, ethyle, R29 designe Thydrog^ne ou un radical alkyle inferieur tel que 
methyle, ethyle, R30 designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou 
un radical repondant a la formule : -R31-N(R2q)2, R31 representant un 
^groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- , -CH2-CH(CH3)- , R29 ayant les 
significations mentionn^es ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes 
de carbone. 
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(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parrrii: 

a) les polymeres obtenus par action de Pactde chloracetique ou le chloracetate 
de sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 

-D-X-D-X-D- (XIII) 

oil D designe un radical 

\ / 

et X designe le symbole E ou E*. E ou E' identiques ou differents designent un radical 
bivalent qui est un radical alkylene a chame droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 
atomes de carbone dans la chaTne principale non substituee ou substituee par des 
groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, 
d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes 
d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous forme de groupements ether, 
thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamine, alkenylamine, des groupements 
hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imide, 
alcool, ester et/ou urethanne ; 

b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- (XIV) 

ou D designe un radical 

\ / 

et X designe le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification 
indiquee ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chafne 
droite ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chame principale, 
substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou 
plusieurs atomes d'azote, I'atome d'azote etant substitue par une chafne alkyle 
interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant obligatoirement 
une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs fonctions hydroxyle et 
beta'fnisees par reaction avec I'acide chloracetique ou du chloracetate de soude. 
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(9) Les copolymeres alkyl(C-|-C5)vinylether / anhydride maleique 
modifie partiellement par semiamidification avec une N f N-dialkylaminoalkylamine 
telle que la N^-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une 
N.N-dialcanolamine. Ces copolymeres peuvent 6galement comporter d'autres 
5 comonomeres vinyliques tels que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres amphoteres particulierement preferes selon 1'invention sont ceux 
de lafamille (1). 

Selon finvention, le ou les polymeres amphoteres peuvent representer de 0,01 % 
10 a 10 % en poids, de preference de 0,05 % d 5 % en poids, et encore plus 
preferentiellement de 0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 

Les polymeres differents des precedents et comportant au moins une chame 
15 grasse selon I'invention, sont de type non ionique, anionique, ou cationique. 

Parmi les polymeres comportant au moins une chame grasse et de type 
anionique, on peut citer : 

-(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif ether 
20 d'allyle & chame grasse, plus particulierement ceux dont le motif hydrophile est 
constitue par un monomere anionique insatur6. Sthylenique, plus particulierement 
encore par un acide carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide 
acrylique ou un acide m£thacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif 
ether d'allyle a chame grasse correspond au monomere de formule (XV) suivante : 
25 CH 2 = CR' CH 2 O B n R (XV) 

dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B designe le radical 6thyl£neoxy, n est nul ou 
designe un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbon6 choisi 
parmi les radicaux alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant de 8 
a 30 atomes de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore 
30 de 12 a 18 atomes de carbone. Un motif de formule (XV) plus particulierement 
prefere est un motif dans lequel R' designe H, n est egal a 10, et R designe un 
radical stearyl (Ci 8 ). 

Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon 
un precede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 
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Parmi ces polymeres epaississants anioniques a chaTne grasse, oh pr6fere 
particulierement selon ['invention, les polymeres formes a partir de 20 a 60% en 
poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 5 a 60% en poids de 
(meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% en poids d'6ther d'allyl a chaTne 
5 grasse de formule (XV), et de 0 a 1% en poids d'un agent r§ticulant qui est un 
monomere insature polyethylenique copolymerisable bien connu, comme le 
phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzdne, le dimethacrylate 
de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ces derniers, on prefdre tout particulidrement les terpolymdres reticules 
10 d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle, de polyethyleneglycol (10 OE) ether 
d'alcool stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe ALLIED 
COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont 
des emulsions aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide methacrylique, 
d'acrylate d'ethyle et de steareth-10-allyl ether (40/50/10). 

15 

-(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique 
insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 1(r C 3 o) 
d'acide carboxylique insature. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de 
20 type acide carboxylique insature oiefinique correspond au monomere de formule 
(XVI) suivante : 




(XVI) 



R 1 O 



dans laquelle, R t designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , c'est-&-dire des motifs acide 
acrylique, acide methacrylique ou acide ethacrylique, et dont le motif hydrophobe 
25 de type ester d'alkyl (C10-C30) d'acide carboxylique insature correspond au 
monomere de formule (XVII) suivante : 

ch 2 = c— c— or 3 {XV[|) 

R 2 O 

dans laquelle, R 2 d6signe H ou CH 3 ou C2H5 (c'est-a-dire des motifs acrylates, 
methacrylates ou ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 
30 (motifs methacrylates), R 3 designant un radical alkyle en CurC^, et de preference 
en Ci2~C22- 
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Des esters cTalkyles (C10-C30) d'acides carboxyliques insatures conformes a 
Tinvention comprennent par exemple, Pacrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, 
I'acrylate de decyle, I'acrylate d'isod6cyle, I'acrylate de dodecyle, et les 
methacrylates correspondents, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de 
5 stearyle, le methacrylate de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate 
de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon 
les brevets US-3 915 921 et 4 509 949. 

Parmi ce type de polymeres epaississants anioniques a chaine grasse, on utilisera 
10 plus particulierement des polymeres formes a partir d'un melange de monom6res 
comprenant : 

(i) essentiellement de Pacide acrylique, 

(ii) un ester de formule (XVI) decrite ci-dessus et dans laquelle R 2 dSsigne H 
ou CH 3 , R3 d6signant un radical alkyle ayant de 12 a 22 atomes de 

15 carbone, 

(iii) et un agent reticulant, qui est un monomere insature polyethylenique 
copofymerisable bien connu, comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate 
d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le 
methylene-bis-acrylamide. 

20 Parmi ce type de polymeres epaississants anioniques £ chaine grasse, on utilisera 
plus particulierement ceux constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique 
(motif hydrophile), 4 a 40% en poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif 
hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere polymerisable reticulant, ou bien 
ceux constitues de 98 £ 96% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 & 4% 

25 en poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et 0,1 & 0,6% en poids 
de monomere polymerisable reticulant tel que ceux decrits precedemment. 
Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulierement selon la 
presente invention, les produits vendus par la societe GOODRICH sous les 
denominations commerciales PEMULEN TR1, PEMULEN TR2, CARBOPOL 

30 1382, et encore plus preferentiellement le PEMULEN TR1, et le produit vendu par 
la societe S.E.P.P.I.C. sous la denomination COATEX SX . 
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-(III) les terpolymeres d'anhydride mal§ique/a-olefine en C30-C38/ maleate d'alkyle 
tel que le produit (copolym§re anhydride maleique/a-olefine en C 3 o-C38/mal6ate 
d'isopropyle) vendu sous le nom PERFORMA V 1608 par la societe NEWPHASE 
TECHNOLOGIES. 

5 

-(IV) les terpolymeres acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a insaturation a,p- 
mono6thylenique, 

(b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a insaturation a.p-monoethylenique 
1 0 non-tensio-actif different de (a) f 

(c) environ 0,5 d 60% en poids d'un mono-ur6thane non-ionique qui est le produit 
de reaction d'un tensio-actif monohydrique avec un monoisocyanate a 
insaturation monoethytenique, 

tels que ceux d6crits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus 
15 particulierement celui d6crit dans I'exemple 3, a savoir, un terpolymere acide 
methacrylique /acrylate de methyle/dim§thyl metaisopropenyl benzyl isocyanate 
d'alcool behenyle ethoxyle (40OE) en dispersion aqueuse a 25%. 

-(V) les copolymeres comportant parmi leurs monom6res un acide carboxylique a 
20 insaturation a,p-mono6thylenique et un ester d'acide carboxylique a insaturation 
<x,p-monoethyl6nique et d'un alcool gras oxyalkylene. 

Pr§ferentiellement ces composes comprennent 6gatement comme monomere un 
ester d'acide carboxylique a insaturation a.p-monoethylenique et d'alcool en C1- 
C4. 

25 A titre d'exemple de ce type de compos§ on peut citer I'ACULYN 22 vendu par la 
societe ROHM et HAAS, qui est un terpolymere acide m6thacrylique/acrylate 
d'6thyle/m6thacrylate de stearyle oxyalkylene. 

Les polymeres a chaine grasse de type non ionique, utilises selon I'invention, sont 
30 choisis de preference parmi : 

-{1) les celluloses modrfiees par des groupements comportant au moins une 
chame grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 
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- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au 
moins une chaTne grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou 
leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en C8-C22, 
comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en d 6 ) vendu par 

5 la societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societe 
BEROL NOBEL, 

- celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, 
tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) ether 
de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL 

10 

-(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins 
une chaTne grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaTne alkyle en C22) 
vendu par la societe LAMBERTI, les produits RE210-18 (chaTne alkyle en C u ) et 
RE205-1 (chaTne alkyle en C20) vendus par la societe RHONE POULENC. 

15 

-(3) les copolymers de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne 
grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymer 
20 vinylpyrrolidone / hexadecSne) vendu par la societe I.S.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere 
vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

-(4) les copolymers de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en d-C 6 et de 
25 monomeres amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse tels que par 
exemple le copolymer acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethylene 
vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

-(5) les copolymers de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de 
30 *Tnonomeres hydrophobes comportant au moins une chaTne grasse tels que par 
exemple le copolymere methacrylate de polyethyldneglycol/methacrylate de 
lauryle. 
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-(6) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaTne, a la fois des 
sequences hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethylenee et des 
sequences hydrophobes qui peuvent §tre des enchamements aliphatiques seuls 
et/ou des enchaTnements cycloaliphatiques etfou aromatiques. 

5 

-(7) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au moins une chaTne 
grasse, tels que les composes PURE THIX proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes 
10 lipophiles hydrocarbonees, ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separees par une 
sequence hydrophile, les chaTnes hydrocarbonees pouvant §tre des chaines 
pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est 
possible qu'une ou plusieurs chafnes pendantes soient prevues. En outre, le 
polymdre peut comporter, une chaine hydrocarbonee a un bout ou aux deux bouts 
1 5 d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequenc6s en particulier sous 
forme de tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre a chaque extr§mite 
de la chame (par exemple : copolymdre tribloc £ sequence centrale hydrophile) 
ou reparties a la fois aux extremes et dans la chaTne (copolymere multisequence 
20 par exemple). Ces memes polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en 
6toile. 

Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaTne grasse peuvent etre des 
copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaTne 
polyoxy§thylenee comportant de 50 d 1000 groupements oxyethylenes. Les 
25 polyethers polyurethanes non-ioniques comportent une liaison urethanne entre les 
sequences hydrophiles, d'ou I'origine du nom. 

Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques a 
chaTne grasse, ceux dont les sequences hydrophiles sont Ii6es aux sequences 
lipophiles par d'autres liaisons chimiques. 
30 A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques a chaTne grasse 
utilisables dans Tinvention, on peut aussi utiliser aussi le Rheolate 205 ^ fonction 
uree vendu par la societe RHEOX ou encore les Rheolates 208 , 204 ou 212, 
ainsi que TAcrysol RM 184, TAculyn 44 et TAculyn 46 de la societe ROHM & 
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HAAS [I'ACULYN 46 est un polycondensat de polyethyteneglycol & 150 ou 180 
moles d'oxyde d'&hylene, d'alcool st6arylique et de methylene bis(4-cyclohexyl- 
isocyanate) (SMDI), d 15% en poids dans une matrice de maltodextrine (4%) et 
d'eau (81%); TACULYN 44 est un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 
5 180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool decylique et de methylene bis(4- 
cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de 
propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

On peut 6galement citer le produit ELFACOS T210 a chame alkyle en Ci 2 .u et le 
1 0 produit ELFACOS T212 a chame alkyle en Ci8 de chez AKZO. 

Le produit DW 1206B de chez ROHM & HAAS a chame alkyle en C 20 et a liaison 

urethanne, propose £ 20 % en matiere seche dans I'eau, peut aussi etre utilise. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymdres notamment 

dans Teau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on 
15 peut citer, le Rh§olate 255, le RhSolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la 

soctete RHEOX. On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206 J 

proposes par la societe ROHM & HAAS. 

Les polyethers polyurethanes utilisables selon 1'invention sont en particulier ceux 
decrits dans Particle de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 
20 271,380.389(1993;. 

Les polymeres a chame grasse de type cationique utilises dans la pr6sente 
invention sont choisis de preference parmi les derives de cellulose quatemisee et 
25 les polyacrylates £ groupements lateraux amines non cycliques. 

Les derives de cellulose quaternis6e sont, en particulier, 

- les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins 
une chatne grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant 

30 au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxy6thylcelluloses quaternis6es modiftees par des groupements 
comportant au moins une chatne grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, 
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alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux- 
ci. 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses 
quaternisees ci-dessus comportent de preference de 8 a 30 atomes de carbone. 
5 Les radicaux aryle designent de preference les groupements phenyle, benzyle, 
naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quaternisees a 
chaines grasses en C8-C30, les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT 
LM-X 529-18-A, QUATRISOFT LM-X 529-18B (alkyle en C 12 ) et QUATRISOFT 
10 LM-X 529-8 (alkyle en C 18 ) commercialisms par la societe AMERCHOL et les 
produits CRODACEL QM, CRODACEL QL (alkyle en C12) et CRODACEL QS 
(alkyle en C18) commercialises par la soci§te CRODA. 

Les polyacrylates a groupements lateraux amines, quaternis§s ou non, possedent 
15 par exemple des groupements hydrophobes du type steareth 20 (alcool 
stearylique polyoxyethylene(20)). 

Comme exemples de polyacrylates a chaines laterales aminees, on peut citer les 
polymeres 8781- 121B ou 9492-103 proposes par la societe NATIONAL STARCH. 

20 Dans la composition de teinture d'oxydation selon I'invention, on prefere utiliser un 
polymSre a chaine grasse de type non ionique cationique. 

Selon I'invention, le ou les polymeres a chaine grasse peuvent repr6senter 
environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition. De preference, 
25 cette quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids. 

De preference, les compositions de Tinvention contiennent au moins un ooupleur. 
Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les metaph6nylenediamines, les 
meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques tels que 
30 par exemple les derives indoliques, les derives indoliniques, les derives de 
benzimidazole, les derives de benzomorpholine, les derives de sesamol, les 
derives pyridiniques, pyrimidiniques et pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 
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Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl-5-amino- 
phenol, le 5-N-(p«hydroxyethyl)-amino2-methyl-phenol > le 3-amino-phenol, le 
1,3-dihydroxy-benzene, le 1 t 3-dihydroxy-2-methyl-benz§ne, le 4-chloro- 
5 1,3-dihydroxy-benz£ne, le 2,4-diamino-i-(p-hydroxy§thyloxy)-benzene, le 

2- amino 4-(p-hydroxyethylamino)-1-methoxy-benzene > le 1 ,3-diamino-benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)-propane l le sesamol, le 1-amino-2-m6thoxy- 
4,5-methytenedioxy-benzene, Ta-naphtol, le 2-m6thyM-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxyindole, le 4-hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoline, la 

1 0 2 I 6-dihydroxy-4-methyl-pyridine > la 1-H-3-methyl-pyrazole-5-one, la 1 -phenyl- 

3- m6thyl-pyrazole-5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Le ou les coupleurs peuvent etre presents dans la dite composition selon 
Tinvention a une concentration comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport 
1 5 au poids total de la composition. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut, en outre, renfermer au 
moins une base d'oxydation additionnelle dHTerente des derives substitues de 
paraph6nylenediamine de formule (I) et/ou au moins un colorant direct. 

20 

Parmi les bases d'oxydation additionnelles utilisables selon Tinvention, on peut 
citer la paraph6nyl6nediamine, la paratoluytenediamine, la 2-hydroxy6thyl- 
paraph§nyl§nediamine, la 1-N,N-bis(2-hydroxy§thyl)-paraphenylenediamine, les 
para-aminoph§nols tels que le 3-methyl-4-aminophenol et le 4-aminophenol, les 
25 orthophenylenes diamines, les orthoaminophenols, les bases doubles, les bases 
heterocycliques comme les pyrimidines telles que la 2,4,5,6-tetraaminopyrimidine 
ou comme les pyrazoles tel que le 1-(2-hydroxyethy0-4,5-diamino-pyrazole. 

La ou les bases d'oxydation additionnelles peuvent etre presentes £ une 
30 concentration comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de 
ladite composition. 
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Le milieu de la composition approprie pour ia teinture est de preference un milieu 
aqueux constitu6 par de I'eau et peut avantageusement contenir des solvants 
organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des 
alcools teis que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et 
5 I'alcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, 
les ethers monbmethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le 
propyleneglycol ou ses others tels que, par exemple, le monomethyl6ther de 
propyleneglycol, le butyteneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkyiethers 
de diethyleneglycol comme par exemple, le mono6thyiether ou le monobutylether 
10 du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 1 et 40% 
et f de preference, entre environ 5 et 30% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

La composition selon I'invention peut encore contenir une quantity efficace 
1 5 d'autres agents, par ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, tels 
que divers adjuvants usuels comme des sequestrants tel que I'EDTA et I'acide 
etidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou 
lin£aires ou ramifiees, organomodifiees (notamment par des groupements 
amines) ou non, des conservateurs, des c§ramides, des pseudoc§ramides, des 
20 huiles v6getales, minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines comme 
le panthenol, des opacifiants, des agents 6paississants tels que les acides 
polyacryliques reticules ou les hydroxyalkylcelluloses etc.... 

Ladite composition peut egalement contenir des agents reducteurs ou 
25 antioxydants. Ceux-ci peuvent §tre choisis en particulier parmi le sulfite de 
sodium, I'acide thioglycolique, Tacide thiolactique, le bisulfite de sodium, Tacide 
dehydroascorbique, Thydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl- 
hydroquinone et Tacide homogentisique, et ils sont alors g6neralement presents 
dans des quantites allant d'environ 0,05 a 1,5% en poids par rapport au poids 
30 total de la composition. 

La composition selon Tinvention peut egalement contenir un ou plusieurs alcools 
gras, ces alcools gras etant introduits sous forme pure ou de melange. On peut 
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titer parmi eux plus particulierement les alcools laurique, cetylique, stearylique, 
0 |§jq Ue e t leurs melanges. Ces alcools gras peuvent representer de 0,001 a 20% 
en poids environ du poids total de la composition. 

De preference, la composition de I'invention contient au moins un tensioactif 
5 nonionique, anionique, cationique ou amphotere dans une proportion allant 
d'environ 0,1 & 20% en poids. 

Encore plus prefSrentiellement ladite composition contient au moins un tensioactif 
nonionique. 

La composition selon I'invention peut egalement contenir un polym6re cationique 
10 autre que celui de la presente invention dans une proportion allant d'environ 0,01 
a 10% en poids. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionn6s ci-avant, de mantere telle que les propriet6s 
15 avantageuses attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation 
selon invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

Dans la composition oxydante, I'agent oxydant est choisi de preference parmi le 
20 peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. ^utilisation 
du peroxyde d'hydrogSne est particulierement pr6f6r6e. Get agent oxydant est 
avantageusement constitu6 par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut 
varier, plus particulierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus 
25 preferentiellement d'environ 5 a 40. 

On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydor&Juction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydorSductases 
a 2 electrons (telles que I'uricase), le cas 6cheant en presence de leur donneur ou 
cofacteur respectif. 

30 

Le pH de la composition colorante ou de la composition prete a Vemploi et 
appliqu6e sur les fibres keratiniques [composition resultant du melange de la 
composition colorante selon I'invention et de la composition oxydante], est 
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generalement compris entre les valeurs 4 et 12. II est de preference compris entre 
6 et 11, et peut etre ajuste a la valeur d6siree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 
keratiniques. 

5 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
ethylenediamines oxyethylen§es et/ou oxypropylenees, les hydroxydes de sodium 
10 ou de potassium et les composes de formule (XVIII) suivante : 

n-w-n' (xviii) 

Rf R 4 

dans laquelle, W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Ri, R2, R3 et R4, identiques 
15 ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en d-C 4 ou 
hydroxyalkyle en C1-C4. 

Les agents acidifiants sont classiquement, 3 titre d'exemple, des acides min£raux 
ou organiques comme Tacide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, des acides 
20 carboxyliques comme Tacide tartrique, Tacide citrique, Tacide lactique, ou des 
acides sulfoniques. 

La composition tinctoriale conforme & Tinvention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de poudres, de crimes, de 
25 gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour 
realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Le proced§ de teinture selon Tinvention consiste, de preference, d appliquer la 
composition prete a Temploi, realisee extemporanement au moment de Temploi a 
30 partir de la composition colorante selon Tinvention et de la composition oxydante 
d6crites ci-avant, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser 
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agir pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes 
environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rincer les fibres, 
puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a 
les secher. 

5 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention. 
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On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a I'invention, suivantes : 



EXEMPLES 


1 


2 


3 


4 


Dichlorhvdrate del -(4-amino-3'-methvlDh£nvl\-4- 
hydroxy-2-m§thyl-pyrrolidine [derive substitue de 
paraphenylenediamine de formule (1) conforme a 
rinvention] 


0,837 g 


0,837 g 


0,837 g 


0,837 g 




Dichlorhydrate de 2,4-diamino-1-(p-hydroxy- 
ethyloxy)-benzene 


0,723 g 


0,723 g 


0,723 g 


0,723 g 


MIRAPOL A15 (MIRANOL) 


1 g MA* 








MERQUAT 280 (CALGON) 




1 g MA* 






ACRYLSOL 44 (ROHM & HAAS) 






1 g MA* 




HEXADIMETHRINE CHLORIDE (CHIMEX) 








1 g MA* 


Support de teinture (*) 


qs 


qs 


qs 


qs 


Eau dSmineralisee q.s.p 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



* designe Matiere Active 



(*) Support de teinture 

- Alkyl C 8 -C 10 polyglucoside en solution aqueuse a 60%, vendu 
sous la denomination ORAMIX CG 1 10 ® par la societe SEPPIC 3,24 g MA* 



-Ethanol 18,0 g 

- Alcool benzylique 18 g 

- Polyethylene glycol 400 2,7 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentacetique en 
solution aqueuse a 40%, vendu sous la denomination 

DISSOLUINED-40® par la societe AKZO 0,43 g MA* 

- Metabisulfite de sodium 0,205 g 

- Ammoniaque a 20,5% de NH 3 1 o,0 g 



MA* designe Matiere Active 
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Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 4 
compositions tinctoriales decrites ci-dessus avec une solution de peroxyde 
d'hydrogene & 20 volumes (6% en poids). 

5 

Les melanges ainsi realises ont et6 appliques pendant 30 minutes sur des meches 
de cheveux gris naturels permanentes & 90 % de blancs. Les meches ont ensuite 
6te rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 

10 

Les cheveux ont et§ teints dans les quatre cas dans une nuance bleu soutenu. 



BNSDOCH* <FR 2805740A1 I > 



38 



2805740 



REVINDICATIONS 

1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 
5 des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 
- (A) au moins une base d'oxydation choisie parmi les derives substitues de 
paraphenylenediamine de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



R 2\ K1 X' R 1 



10 




(I) 



dans laquelle : 

- Ri et R 2 peuvent prendre Tune des significations i) a v) suivantes : 

15 i) Ri et R 2 representent simultanement un radical -(CH 2 )2CHOHCH 2 OH ; ou 

ii) Ri represente un radical -CH 2 (CHOH) 4 CH 2 OH et R 2 represente un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, aryle ou un heterocycle ; ou 

iii) Ri represente un radical alkyle, aryle ou un heterocycle et R 2 represente un 
radical alkylene -(CH 2 ) m - dans lequel m est un entier egal a 2 ou a 3, ledit 

20 radical alkylene formant un cycle conjointement avec I'atome d'azote, I'atome 
de carbone du cycle benzenique portant I'atome d'azote et I'un des deux 
atomes de carbone du cycle benzenique qui lui sont adjacents, etant entendu 
que lorsque Ri est un radical alkyle ou aryle, alors sort R 1t sort ledit radical 
«- alkylene est substitue par un radical contenant au moins un atome d'azote, 
25 d'oxygene ou de soufre ; 

lv)Ri represente un radical -(CH 2 CH 2 0)pR4 dans lequel p est un nombre entier 
compris entre 2 et 8 inclusivement, R4 et R 2 , identjques ou differents, 
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represented un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle, aryle ou un 
heterocycle ; 

v) Ri et R 2 ferment, conjointement avec Patome d'azote sur lequel ils sont fixes, 
un heterocycle satur6 a 5, 6 ou 7 chaTnons, (edit heterocycle etant substitue 
5 par au moins un radical contenant au moins un atome de carborie, d'azote, 
d'oxygSne de soufre ; 

- R3 represente un atome d'halogene, un radical alkyle ou aryle, un 
heterocycle, un heterocycle relie au cycle benzenique de la formule (I) par une 

10 liaison Sther ou thio, un radical cyano, nitro, hydroxyle, carboxyle, sulfo, 
alcoxy, aryloxy, cyanoamino, amino, anilino, ureido, sulfamylamino, mono- ou 
di-alkylsulfamylamino, alkylthio, arylthio, alcoxycarbonylamino, sulfonamide 
carbamyle, mono- ou di-alkylcarbamylsulfeimyle, sulfonyle, alcoxycarbonyle, 
azo, acyloxy, carbamyloxy, mono- ou di-alkylcarbamyloxy, silyle, silyloxy, 

15 aryloxycarbonylamino, imido, sulfinyle, phosphonyle, aryloxycarbonyle, acyle 
ou mercapto ; 

lesdits radicaux alkyle comportant de 1 a 25 atomes de carbone et pouvant 
§tre Iin6aires, ramifies ou cycliques et etre substitues par un ou plusieurs 

20 radicaux et representer alors un radical mono ou polyhydroxyalkyle, 
alcoxyalkyle, aminoalkyle eventuellement substitue sur I'atome d'azote, 
carboxyalkyle, alkylcarboxyalkyle, thioalkyle, alkylthioalkyle, cyanoalkyle, 
trifluoroalkyle, sulfoalkyle, phosphoalkyle, ou halogenoalkyle ; 
lesdits radicaux alcoxy comportant de 1 a 25 atomes de carbone et pouvant 

25 §tre Iin6aires, ramifies ou cycliques ; 

lesdits radicaux aryle comportant de 6 a 26 atomes de carbone et pouvant 
§tre substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux alkyle, 
alkyle substitu§ ou alcoxy ; 

les heterocycles etant mono ou polycycliques, chaque cycle comportant 3, 4, 5 
30 ou 6 chaTnons et pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes, etant 
entendu que dans le cas d'heterocycles polycycliques, au moins un des cycles 
contient au moins un h6teroatome tel que N, O ou S ; 
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- n est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 6tant entendu que lorsque n est 
superieur a 1, alors les radicaux R 3 peuvent etre identiques ou differents et 
former entre eux un cycle sature ou insature 3 3, 4, 5, ou 6 chainons ; 

5 sous reserve que : 

1) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point v), alors les composes 
de formule (I) ne contiennent pas plus de 3 radicaux hydroxyle ; 

2) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point v) et que Ri et R 2 
ferment un cycle pyrrolidinique substitue par un radical carbamoyle sur le 

10 carbone en position alpha de I'atome d'azote sur lequel ils sont fixSs, alors n 
est different de 0 ; ou bien le cycle pyrrolidinique porte au moins deux 
substituants ; 

3) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point v) et que Ri et R 2 
ferment un cycle pyrrolidinique substitue par un radical hydroxymethyle sur le 

15 carbone situe en position alpha par rapport a I'atome d'azote sur lequel ils 
sont fixSs, et que n = 0 ou 1, alors soit ledit cycle porte au moins deux 
substituants supptementaires, soit ledit cycle ne comporte qu'un second 
substituant different d'un radical hydroxyle sur le carbone situ6 en position (3 
par rapport a I'atome d'azote et par rapport au carbone portant ledit 

20 substituant hydroxymethyle ; ou bien lorsque Ri et R 2 ont les significations 
definies au point v) et que Ri et R 2 ferment un cycle pyrrolidinique substitu§ 
par un radical hydroxymethyle sur le carbone situe en position alpha par 
rapport a I'atome d'azote sur lequel ils sont fixes, et que n = 1, alors R 3 est 
different d'un radical alkyle, mono- ou polyhydroxyalkyle ; 

25 4) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point Hi) les composes de 
formule (I) doivent remplir au moins une des quatre conditions suivantes : 

a) quelle que soit la valeur de n, le cycle alkylene forme par le radical R 2 
comporte un substituant en plus du radical Ri ; ou 

b) n est superieur a 1 ; ou 

30 c) lorsque n est egal a 1, alors R 3 represente un radical aryle ou un 
heterocycle ; ou 
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10 



d) lorsque n est egal a zero ou a 1, alors Ri represente un radical aryle, un 
heterocyde ou un radical alkyle substitue different d'un radical 
monohydroxyalkyle ; 

- (B) aii moins un polymere choisi panmi (i)les polymeres amphoteres, (ii)les 
polymeres cationiques contenant des motifs recurrents de structures (II) ou (III) 
suivantes et (iii)les polymeres d'rfferents des precedents comportant au moins une 
chaTne grasse, 

I I 7 
— N+-A 1 -N+-B 1 — (") 
I I 1 

^ Xi R 8 X1 " 



R9 Ri 



1 



— N+ — (CH 2 )r — NH — CG— (CH^q — CO— NH (CH,)s N+ — A — 

^0 (|||) R 12 

— formule (II) dans laquelle : 

R5, R6, R7 et Rq, identiques ou differents, represented des radicaux 
aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de 

15 carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R5, Rg, R7 
et Rs, ensemble ou s6par§ment, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils 
sont rattach6s des hSterocycles contenant 6ventuellement un second 
heteroatome autre que I'azote ou bien R5, Rq, Rj et Rs represented un radical 
alkyle en C-i-Cg Iin6aire ou ramifte substitu6 par un groupement nitrile, ester, 

20 acyle, amide ou -CO-O-R13-D ou -CO-NH-R13-D ou R13 est un alkylene et D 
un groupement ammonium quatemaire ; 

A<| et B-j represented des groupements polym6thyl§niques contenant de 2 a 20 
atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et 
pouvant contenir, lies a ou intercafes dans la chame principale, un ou piusieurs 
25 cycles aromatiques, ou un ou piusieurs atomes d'oxygSne, de soufre ou des 
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groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, 
ammonium quaternaire, ur6ido, amide ou ester, et 
X<|~ designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 
A-|, R5 et R7 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont 
5 rattaches un cycle pip6razinique ; en outre si A-j designe un radical alkytene ou 

hydroxyalkytene lineaire ou ramlfi6, satur6 ou insature, B1 peut egalement 
designer un groupement -(CH2)n-CO-T-OC-(CH2)n- dans lequel T d6signe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical 
hydrocarbon6 Iin6aire ou ramifi6 ou un groupement repondant a Tune des 

1 0 formules suivantes : 

-(CH2-CH 2 -0)x-CH 2 -CH2- 
-lCH2-CH(CH3)-0]y"CH 2 »CH(CH 3 )- 

oO x et y designent un nombre entier de 1 a 4, repr6sentant tin degre de 
polymerisation defini et unique, ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant 
15 un degr6 de polym6risation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe 
un radical hydrocarbone Iin6aire ou ramifi6, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 
20 d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 

— Formule (III) dans laquelle : 

R9. R10» R11 e * R12. identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogdne ou un radical methyle, ethyle, propyle, p-hydroxyethyle, p- 
25 hydroxypropyle ou -CH2CH2 (OCH2CH2)pOH, ou p est 6gal a 0 ou a un nombre 
entier compris entre 1 et 6, 

sous reserve que R9, R-|o» R11 et R-12 ne represented pas simultanement un 
^atome d'hydrog§ne, 
r et s, identiques ou difFerents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, 
30 q est §gal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34, 
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A designe le radical d'un dihalogenure ou represente de preference -CH2-CH2-O- 
CH2-CH2-. 

X2 designe un anion derive d'un acide mineral ou organique. 

5 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le ou les 
derives substitu6s de paraphenylenediamine de formule (I) sont choisis parmi : 
la 1 -N 1 N-bis-(3',4'-dihydroxybutyl) paraphenylenediamine, la 1 -N,N-bis-(3 , I 4- 
dihydroxybutyl)-3-methyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3 , l 4- 
dihydroxybutyI)-3-ethyl paraphenylenediamine, la l-N.N^is-^^ihydroxybutyl)- 

10 3-propyl paraphenylenediamine, la l-N^N-bis^S'.^KlihydroxybutyO-S-methoxy 
paraphenylenediamine, la l-N.N-bis^S'^'-dihydroxybutyO-S^thoxy 

paraphenylenediamine, la l-N.N-bis^'^dihydroxybutyO-S-propyloxy 
paraphenylenediamine, la 1 -N^-bis^S'^'-dihydroxybutyO-S-hexyloxy 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3 , ,4 , -dihydroxybutyl)-3-(r , -N-3 ,, t 5 M - 

1 5 dimethylpyrazolyl paraphenylenediamine, la 1 -N.N-bis-CS'^'-dihydroxybutyl)^- 
ur6ido paraphenylenediamine, la 1 -N,N-bis-(3\4 -dihydroxybutyl>-3-trimethyl 
1",3",3"-ureido paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-fS'^-dihydroxybutyl)^- 
dimethylamino paraphenylenediamine, la l-N^-bis^S'^'-dihydroxybutyl)^- 
methylthio paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-CS'^'-dihydroxybutyO-S-ethylthio 

20 paraphenylenediamine, la l-N^-bis^'.^-dihydroxybutyO-S-mercapto 
paraphenylenediamine la l-N.N-bis^^^'-dihydroxybutyl^-n.butylthio 
paraphenylenediamine, la l-N^-bis^S'^^dihydroxybutylJ-S-n.octylthio 
paraphenylenediamine, la l-N^-bis^S'^'-dihydroxybutyO-S-mercaptoethyl 
paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-CS'^'-dihydroxybutyl^-mercaptoethyl 

25 thioparaphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3 , ,4 , -dihydroxybutyl)-3-p-hydroxyethyl 
thioparaphenyienediamine , la l-N^'^'^'^'^'-pentahydroxyhexyl) 
paraphenylenediamine, la l-N^'^'^'^'.e-pentahydroxyhexyO-S-methyl 
paraphenylenediamine, la l-N^'^'^^'^'-pentahydroxyhexyO-Snsopropyl 
paraphenylenediamine, la l-N^'^'^'^'^'-pentahydroxyhexyO-S-methoxy 

30 paraphenylenediamine, la l-N^^'^'^'^'-pentahydroxyhexyO-l-N^^'- 
N ,F methylpiperidyl)-3-6thoxy paraphenylenediamine, la 1-N«(2 , ,3 , ,4 , ,5 , ,6- 
pentahydroxyhexyl)-3-isopropy!oxy paraphenylenediamine, la 1-N-(2 , ,3 , I 4 , ,5 , ,6- 
pentahydroxyhexyl)-3-dimethylamino paraphenylenediamine, la 1-N-(2 , ,3 , l 4\5\6 , - 
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pentahydroxyhexyl)-3-methyl thioparaphenylenediamine, la 1-N-(2',3 , ,4',5 , 1 6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-mercapto paraphenylenediamine, la 1-N-(hexyl)-1-N- 
(2\3\4\5\6^entahydroxyhexyl)-3-isopropyl paraphenylenediamine, la 
1-N-(m§thyl)-1-N-(2',3 , ,4 , ,5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl)-3-isooctyloxy 
5 paraphenylenediamine, la 1-N-(methyl)-1-N-(2\3\4\5\6*-pentahydroxyhexyl)-3- 
isopropyloxy paraphenylenediamine, la 1-N-(methyl)-1-N-(2\3\4',5\6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-methyl paraphenylene-diamine, la 1-N-(methyl)-1-N- 
(2 , ,3',4 , ,5 , ,6 , -pentahydroxyhexyi)-3-ethyl paraphenylenediamine, la l-N-(methyl)- 
1-N-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, 

1 0 la 1-N-(methyl)-1-N-(2\3\4\5\6 , -pentahydroxyhexyl)-3-mercaptoethyloxy 
paraphenylenediamine, la 1-N-(methyl)-1-N-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl) 
paraphenylenediamine, la 1-N-(phenyl)-1 -N-fZ.S'^'.S'.O'-pentahydroxyhexyO-S- 
ethyloxy paraphenylenediamine, la 1-N-(4"-N-methylpiperidyl)-1-N-(2',3 , ,4 , ,5 , ,6 , - 
pentahydroxyhexyl)-3-ethyloxy paraphenylenediamine, le 4-N-(methyl)-4-N- 

15 (2',3',4',5',6'-pentahydroxyhexyl)-amino-7amino-1-methylindole, la 1-N- 
(hydroxyethyloxyethyl)-1-N-(2',3 , ,4',5',6'-pentahydroxyhexyl)-3-ethyl 
paraphenylenediamine, la 1-N-(3',4'-dihydroxybutyl)-5-aminoindoline, la 1-(2'- 
hydroxyethyl)-2methyl-5-aminoindoline, la 1-methyl-2-hydroxymethyl-5- 
aminoindoline, la 6-methyl-2-hydroxyethyl-5-aminoindoline, la 

20 2-hydroxyethyloxyethyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
§thyloxyethyl-6-isopropyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyI-3-methyl-5- 
aminoindoline, la 2-hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-5-aminoindoline, la 1- 
carboxym6thyl-2,3,3-trimethyl-5-aminoindoline, la 1 -methylsulfonamidoethyl-3- 

25 methyl-5-aminoindoline, la 1-ureidoethyl-6-methoxy-5-aminoindoline, la 1- 
(2 , ,3',4',5',6'-pentahydroxy-hexyl)-5-aminoindoline, la 1 -N-(2'-mercaptoethyl)-5 
aminoindoline, le dimethyl ester e-amino-l-methyl-I^.S^-tetrahydro-fliro-p.S.h]- 
quinoline 4-methyiester de I'acide phosphorique, la 6-amino-1,2,2-trimethyl-4- 
trimethylsilanyloxy-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -hexyl-2,2,7-trimethyl- 

30 4-mercaptomethyH ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(3',4'-dihydroxybutyl)- 
2,2,3-trimethyH ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 

(ethoxyethoxyethoxyethoxy-S'^'-dihydroxybutyO^^.S.y-tetramethyl-l ,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyO-2,2,3- 
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trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -(hydroxyethyloxyethyl)-2,2,3- 
trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(ethyl-bis- 

(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy^O^^.S.T-tetramethyl-l^.a^- 
tetrahydroquinoline, la 1-(carboxym6thyl)-2,2,3,7-t§tram§thyl-1 ,2,3,4-tetrahydro- 
5 quinoline, la 1-(hydroxypropyl)-2,2,3-trimethyl-7-methoxy-1 ,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2,3-trirnethyl-7-isopropyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxy- 

ethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethy0-2,2,3-trime^ 
isopropyl-1 ,2,3,4-tetra-hydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxy- 

1 0 ethyloxyethyloxyethyloxyethyloxy-e%loxyethyloxyethyl)-2,2,3-trime% ,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(mercaptoethyl)-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 
6-amino-1-(3',4'-dihydroxybutyl)-2,2,3-trim§thyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline, la 6-amino-1 -(S'^'-dihydroxybutyl^^J-trimethyl^hydroxymethyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(3',4'-dihydroxybutyl)-2,2-dimethyl-4- 

15 hydroxymethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(3- 
hydroxypropyl)-2,2-dimethyl-4-hydroxymethyl-7-isopropyl-1,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxy6thyloxyethyloxy- 

ethyloxy6thyloxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-4-hydroxym6thyl-7-isopropyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxy-ethyloxyethyloxyethyloxyetliyl)- 

20 2,2-dimethyl-4-hydroxymethyl-7isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino- 
1-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy-ethyloxyethyl)-2,2-dirnethyl-7-isopropyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxy§thyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6- 
amino-1 -(hydroxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6- 

25 amino-1,2,2,4,7-pentamethyl-3-hydroxy-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 
(3'-hydroxypropylH-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7- 
isopropyH ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -(hydroxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxy§thyl)-4.4-dimethyl-1 ,2,3,4-tetra-hydroquinoline, la 6-amino-1-(3',4'- 
dihydroxybutyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino- 

30 1 -( hydroxye%loxyethyloxyethyloxyethyl)-4-(hydroxy6thyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyl)-2,2,7-trimethyH ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetra-hydroquinoline, la 6- 
amino-1-(2',3',4',5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl)-2,2,4-trimethyl-7-isopropyl-1,2,3,4- 
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tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(mercaptoethyl)-2,2,4-trimethyl-7-(2',3'- 
dihydroxypropyloxy)-1 ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la 6-amino-1-(3 , ,4'- 
dihydroxybutyl)-2,27-trim§thyl-3-mercaptom6thyl-1 l 2 ) 3,4-tetrahydroquinoline, la 
6-amino-1 -(ureidoethyl)-2,2,4-trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, I'acide 6- 
5 amino-2,2-dimethyl-7-chloro-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline-1-propylsulfonique, la 6- 
amino-1-(4'-pyridinyl>-2,2,7-trimethyl-1 I 2,3 l 4-t6trahydroquinoline, la 6-amino-1- 
(3\4'-dihydroxybirty0-2,2,4,7-tetramethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino- 
1,7-diisopropyl-2,2-dim§thyl-4-trimethylsilanyloxy-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6- 
amino-1 ,2,2,4-tetramethyl-3-hydroxy-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 

10 bromo^^-dimethyM-mercap^-isopropyloxy-I^.S^tetrahydroquinoline, la 1- 
(4'-amino-3'-isopropyloxyphenyl)-2,6-dimethyl pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3'- 
methylphenyl)-3-hydroxy§thyloxy pyrrolidine, la 1-(4*-amino-3'-methylphenyl)-4- 
hydroxy-2-methyl pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3'-methylphenyl)-3- 
m§thylsulfonamido pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3'-phenoxyphenyl)-3- 

15 m6thylsulfonamido pyrrolidine, I'acide 3-n.butyl pyrrolidine 1-(4'-amino-3'- 
phenylsulfonique), la 1 -(4'-amino-3*-acetylaminophenyl)-3-hydroxymethyl 
pyrrolidine, le 7-amino-4-(2'-m6thyl)-pyrrolydinyl-benzofurane, la 1-(4'- 
aminophenyl)-2-(4"-aminophenoxymethyl) piperidine, la 1-(4'-amino-3'- 
acetylphenyl)-4-hydroxy piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-2-(hydroxyethyl) 

20 piperidine, la 1-(4'-amino-3 , -methoxyphenyl)-2,6-dihydroxymethyl piperidine, la 

1- (4 , -amino-3'-isopropyloxyphenyl)-2,6-dimethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'- 
isopropylphenyl)-2-hydroxymethyl piperidine, la 1-(4*-amino-3- 
isopropyloxyphenyl)-2-hydroxym6thyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'-aminophenyl)- 

2- hydroxymethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'-dimethylaminophenyl)-2- 
25 mercaptoethyloxyethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'(-2 , ",4'"-dichloro) 

anilinophenyl)-4-methyl piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-4-methyl piperidine, le 
1-(4'-aminophenyl)-2,7-dimethyl azacycloheptane, le 1-(4'-amino-3- 
methylphenyl)-2-methyl azacycloheptane, la 1-(4'-amino-3'-ureidophenyl)-3- 
hydroxy azacycloheptane, le 1-(4'-amino-3'-sulfamoylaminophenyl)-2,7-dimethyl 
30 ^azacycloheptane, le 1-(4'-amino-3'-methylthiophenyl)-2,7-dimethyl 

azacycloheptane, la 1-N-4*-hydroxybutyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxyethyO-3- 
isopropyl paraphenylenediamine, la 1-N-methyl-1-N-(hydroxyethyloxy§thyloxy- 
ethyO paraphenylene-diamine, la 1-N-phenyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyl) 
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paraphenylenediamine, la 1-N-benzyl-1-N-(hydroxy6thyloxy§thyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyl)-3-trimethylsilyl paraphenylenediamine, la 1-N-methyl-1-N-(hydroxy- 
ethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxy§thyloxyethylo^ 
paraphenylenediamine, la 1 -N-ethyM -N-(methoxy6thy loxyethyloxyethyloxy- 
5 ethyloxyethyl)-3-phenoxycarbonylamino paraphenylenediamine, la 1-N-methyl-1- 
N-(methoxyethyloxyethyloxy6thyl)-3^2\5 , ^lioxopyrrolidinyl) paraphenylene- 
diamine, la 1 -N-ethyM -N-(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-3-4 , pyridinylthio 
paraphenylenediamine, la 1-N-propyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxy6thyl)-3- 
sulfinyl paraphenylenediamine, la 1-N-methyl-1-N-(hydroxyethyloxy6thyl)-3- 

10 phenoxycarbonyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxy- 
ethyloxy6thyloxy6thyl) paraphenylenediamine, la 1 -N, N-bis-(methoxyethyloxy- 
ethyloxyethyIoxy6thyl)-3-isopropyloxy paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis- 
(hydroxy6thyloxyethyloxyethy)-3-isopropyloxy paraphenylenediamine, la 
1-N,N-bis-(hydroxy§thyloxyethyloxyethyloxy6thyl)-3-isopropyl paraph6nyiene- 

15 diamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 1 -N,N-bis-(methoxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl)-3-methoxy paraphenylenediamine, la 1-N f N-bis- 
(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethy 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyloxy6thyloxyethyl)-3- 

20 isopropyioxy paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyl)-3- 
mercaptoethyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis- 

(benzyloxyethyloxyethyloxy6thyl)-3-isopropyl paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

25 3. Composition selon les revendications 1 ou 2, caracterisee par le fait que, les 
sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
30 caracterisee par le fait que le ou les derives substitues de paraphenylenediamine 
de formule (I) etfou le ou leurs sels d'addition avec un acide represented de 
0,0001 £ 20 % en poids du poids total de la composition. 
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5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que le ou les 
derives substitues de paraph6nyI6nediamine de formule (I) et/ou le ou leurs sels 
d'addition avec un acide represented de 0,001 a 15 % en poids du poids total de 
la composition. 

5 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que le ou les 
derives substitues de paraph6nyl6nediamine de formule (I) et/ou le ou leurs sels 
d'addition avec un acide represented de 0,01 a 10 % en poids du poids total de la 
composition. 

10 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les polym§res cationiques sont constitues de motifs 
r6currents r6pondant a la formule (IV) suivante: 

^14 Rie 
-N + (CH 2 ) n ^N^(CH 2 ) p — (IV) 

R 15 X 3 R 17 x 3 

15 dans laquelle Ri4, R15, R-|g et R<|7 t identiques ou differents, designed un 
radical alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p 
sont des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X3- est un anion d6riv§ 
d'un acide mineral ou organique. 

20 8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les 
substituants Ri4,Ri5,Rie,Ri7 designed le radical methyle, n et p etant 
respectivement 6gaux a 6 et 3. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
25 par le fait que les polymeres cationiques sont constitues de motifs rScurrents 
repondant a la formule (V) suivante: 

— [-N 4 * (CH^ — (CH^f — NH — CO — D — NH -{CH 2 ) r -^r f (CH^ -{CHj^ -O -(CHj^ -]— 2 X" (V) 

dans laquelle r designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D est nul ou 
represente un groupement — (CH2) q —CO — dans lequel q dSsigne un nombre 

30 egal a 4 ou a 7, et X" est un anion deriv6 d'un acide mineral ou organique. 
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10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que dans la 
formule (V), D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore. 

5 11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caract6risee par le fait que le ou les polymeres cationiques represented de 0,01 a 
10% en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,05 
a 5% et plus prSferentiellement encore de 0,1 a 3%. 

10 12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphoteres sont des polym&res comportant des 
motifs K et M r6partis statistiquement dans la chame polymfere, ou K d6signe un 
motif derivant d'un monomere comportant au moins un atome d'azote basique et 
M designe un motif derivant d'un monomere acide comportant un ou plusieurs 

15 groupements carboxyliques ou sulfoniques; ou bien K et M designent des 
groupements derivant de monomfcres zwitterioniques de carboxybetames ou de 
sulfobetaTnes; ou bien K et M designent une chame polymere cationique 
comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, 
dans laquelle au moins Tun des groupements amine porte un groupement 

20 carboxylique ou sulfonique relie par I'intermediaire d*un radical hydrocarbone; ou 
bien K et M font partie d'une chame d'un polymere a motif ethylene a,p- 
dicarboxylique dont Tun des groupements carboxyliques a ete amene a reagir 
avec une polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine primaire ou 
secondaire. 

25 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les 
polymeres amphoteres sont choisis parmi les polymdres resultant de la 
copolymerisation de I'acide acrylique, ou Tacide methacrylique, ou Tacide 
maleique, ou I'acide alpha-chloracrylique, ou du chlorure de 

30 diethyldiallylammonium, avec un dialkylaminoalkyl(m§th)acrylate ou un dialkyl- 
aminoalkyl(meth)acrylamide. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 12 a 13, 
caracterisee par le fait que le ou les polymeres amphoteres represented de 0,01 
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% a 10 % en poids, de preference de 0,05 % a 5 % en poids, et plus 
preferentiellement de 0,1 % 3 3 % en poids, du poids total de la composition. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, caract6ris6e 
5 par le fait que le ou les polymeres comportant au moins une chaTne grasse selon 

Tinvention, sont de type non ionique, anionique, ou cationique. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les 
polymeres anioniques comportant au moins une chaTne grasse sont choisis parmi 

10 ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle 
a chaTne grasse. 

17. Composition selon la revendication 15, caract6risee par le fait que les 
polymeres anioniques comportant au moins une chaine grasse sont choisis parmi 

15 ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
otefinique, et au moins un motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C10-C30) d'acide 
carboxylique insature. 

18. Composition selon la revendication 15, caracteris6e par le fait que les 
20 polym&res anioniques comportant au moins une chaTne grasse sont choisis parmi 

ceux comportant parmi leurs monomeres un acide carboxylique a insaturation cc,p- 
mono6thylenique et un ester d'acide carboxylique a insaturation <x,p- 
monoethytenique et d'un alcool gras oxyalkyl6ne. 

25 19. Composition selon la revendication 15, caracterisde par le fait que les 
polymeres non ioniques comportant au moins une chaTne grasse sont des 
celluloses modifies par des groupements comportant au moins une 
chaTne grasse, ou, des hydroxypropylguars modifies par des groupements 
comportant au moins une chaTne grasse. 

30 

20. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les 
polymeres non ioniques comportant au moins une chaTne grasse sont des 
polyurethanes polyethers comportant dans leur chaTne, a la fois des sequences 
hydrophiles de nature polyoxyethytenee et des sequences hydrophobes qui sont 
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des enchainements aliphatiques seuls et/ou des enchainements cycloaliphatiques 
et/ou aromatiques. 

21. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les 
5 polymeres non ioniques comportant au moins une chame grasse sont des 

polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au moins une chame grasse. 

22. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les 
polymeres cationiques comportant au moins une chame grasse sont des derives 

10 de cellulose quaternisee et des polyacrylates a groupements lateraux amines non 
cycliques. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 15 a 22, 
caracterisee par le fait que le ou les polymeres £ chaTne grasse represented de 

15 0,01 a 10% en poids, et de preference de 0,1 a 5%, en poids du poids total de la 
composition. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un coupleur. 

20 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi les metaph§nyl6nediamines f les m§ta-aminophenols, 
les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les 
derives indoliques, les derives indoliniques, les derives de benzimidazole, les 

25 derives de benzomorpholine, les d6riv6s de sesamol, les derives pyridiniques, 
pyrimidiniques et pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

26. Composition selon les revendications 24 ou 25, caracterisee par le fait que le 
ou les coupleurs sont choisis parmi le 2-m£thyl-5-amino-phenol, le 5-N-(P- 

30 hydroxy6thyl)-amino2-methyl-phenol 1 le 3-amino-phenol, le 1 ,3-dihydroxy- 
benzene, le 1 f 3-dihydroxy-2-m6thyl-benzene, le 4-chloro-1,3-dihydroxy-benzene, 
le 2,4-diamino-1-(p-hydroxyethyloxy)-benzene, le 2-amino 4-(p- 
hydroxyethylamino)-1-methoxy-benzene, le 1,3-diamino-benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
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diaminophenoxy)-propane, le sesamol, le l-amin^-methoxy^.S-m^thyl^nedioxy- 
benzene, Pa-naphtol, le 2-methyl-1-naphtoI, !e 6-hydroxy indole, le 4- 
hydroxyindole, le 4-hydroxy-N-methyMndole, la 6-hydroxy-indoline, la 2,6- 
dihydroxy-4-methyl-pyridine, la 1 -H-3-methyl-pyrazole-5-one t la 1 -ph6nyl- . 
5 3-methyl-pyrazole-5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications 24 & 26, caracterisee 
par le fait que le ou les coupleurs sont presents a une concentration comprise 
entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

10 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fart qu'elle contient au moins une base d'oxydation 
additionnelle et/ou au moins un colorant direct. 

1 5 29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que la ou les 
les bases d'oxydation additionnelles sont choisies parmi la paraphenylenediamine, 
la paratoluylenediamine, la 2-hydroxy6thyl-paraphenytenediamine, la 1-N,N-bis(2- 
hydroxyethyl)-paraph6nyl6nediamine, les para-aminophenols, les orthoph6nylenes 
diamines, les orthoaminophenols, les bases doubles, les bases heterocycliques. 

20 

. 30. Composition selon les revendications 28 et 29, caracterisee par le fait que la 
ou les bases d'oxydation additionnelles sont pr6sentes a une concentration 
comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

25 

31. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprte pour la teinture est constitue par de 
Peau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

30 32. Composition selon la revendication 31, caracterisee par le fait que les solvants 
sont presents dans des proportions comprises entre 1 et 40 % en poids par 
rapport au poids total de la composition, et de preference entre 5 et 30 %. 
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33. Composition selon Tune quelconque des revendications prec§dentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient des sequestrants, des filtres UV, des cires, 
des silicones volatiles ou non, cycliques ou Iin6aires ou ramifiees, 
organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, des 
5 conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, des huiles vegetales, 
minSrales ou de synthese, les vitamines ou provitamines, des opacifiants, des 
agents epaississants, des agents r6ducteurs ou antioxydants, des alcools gras, 
des agents alcalinisants ou acidifiants. 

10 34. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un tensioactif anionique, 
nonionique, cationique ou amphotere et de preference non ionique. 

35. Composition pr§te £ Temploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
15 k6ratiniques en particulier des fibres teratiniques humaines telles que les 
cheveux caracterisee par le fait qu'elle est obtenue par melange d'une 
composition telle que d6finie a I'une quelconque des revendications 1 a 34 et 
d'une composition contenant au moins un agent oxydant. 

20 36. Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que le pH 
est compris entre les valeurs 4 et 12 et de preference entre 6 et 1 1 . 

37. Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde tfhydrog^ne, le peroxyde d'uree, les 
25 bromates ou ferricyanures de mStaux alcalins, les persels tels que les perborates 
et les persulfates, les enzymes d'oxydoreduction telles que les laccases, les 
peroxydases et les oxydoreductases £ 2 Electrons, le cas §ch6ant en presence de 
leur donneur ou cofacteur respectif. 

30 **38. Composition selon la revendication 37, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 
volumes, et de preference de 5 d 40 volumes. 
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39. Proced6 de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer sur les 
fibres une composition colorante contenant, dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un derive substitue de paraph6nylenediamine de formule (I) 

5 defini a Tune quelconque des revendications 1 ou 3, en association avec au 
moins un polymere choisi pamni les amphotdres, les cationiques a motifs 
recurrents de formule (II) ou (III), ou les polymeres differents des precedents et 
comportant au moins une chaTne grasse, definis a I'une quelconque des 
revendications 7 a 23, la couleur etant r6veiee a pH alcalin, neutre ou acide, a 
10 I'aide d'une composition contenant au moins un agent oxydant, qui est melangee 
juste au moment de Pemploi a la composition colorante ou qui est appliqu6e 
sequentiellement sans ringage intermediate. 

40. Procede selon la revendication 39, caracterisee par le fait qu'il consiste a 
15 appliquer la composition prete a Temploi, realisee extemporanement au moment 

de I'emploi a partir de la composition selon Pinvention et de la composition 
oxydante, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser agir 
pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes environ, et 
plus pr6ferentiellement de 10 a 45 minutes environ, £ rincer les fibres, puis 
20 eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les 
secher. 

41. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

25 cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins un derive 
substitu§ de paraphenylenediamine de formule (I) defini a Tune quelconque des 
revendications 1 ou 3 et au moins un polymdre choisi parmi les amphoteres, les 
cationiques & motifs recurrents de formule (II) ou (III), ou les polymeres differents 
des precedents et comportant au moins une chaTne grasse, definis 3 Tune 

30 quelconque des revendications 7 a 23, et au moins un autre compartiment 
contenant au moins un agent oxydant. 
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42. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines tellies que les 
cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins un derive 
substitue de paraphenylenediamine de formule (I) defini a Tune quelconque des 

5 revendications 1 ou 3 en association ou pas avec au moins un polymere choisi 
parmi les amphoteres, les cationiques a motifs ^currents de formule (II) ou (III), 
ou les polymeres differents des precedents et comportant au moins une chame 
grasse, definis a Tune quelconque des revendications 7 a 23, et un autre 
compartiment contenant un agent oxydant en association avec au moins un 
10 polymere choisi parmi les amphoteres, les cationiques a motifs recurrents de 
formule (II) ou (III), ou les polymeres differents des precedents et comportant au 
moins une chame grasse, definis a Pune quelconque des revendications 7 a 23. 

43. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" pour la teinture d'oxydation des 
15 fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins un derive 
substitu6 de paraphenylenediamine de formule (I) defini a I'une quelconque des 
revendications 1 ou 3, au moins un autre compartiment contenant au moins un 
polymere choisi parmi les amphoteres, les cationiques a motifs recurrents de 
20 formule (II) ou (III), ou les polymeres differents des precedents et comportant au 
moins une chame grasse, definis a Tune quelconque des revendications 7 a 23, et 
au moins un autre compartiment contenant un agent oxydant. 
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Certaines revendi cat ions n'ont pas fait 1'objet (Tune recherche ou ont 
fait 1'objet d'une recherche incomplete, a savoir: 

Revendi cations ayant fait 
Tob jet de recherches incompletes: 
1-43 

Raison: 

Les revendi cations 1-43 presentes ont trait a une tres grande variete de 
compositions. La formule I (compose du type paraphenylenedi amine tel que 
defini dans les revendi cations) comprend un tres grand nombre de 
variables et donne un tres grand nombre de composes a differences 
structurelles tres marquees, utilises comme bases d'oxydation dans un 
contexte, la teinture de fibres keratiniques, oQ les 
paraphenylenedi amines sont deja connues corane bases d'oxydation. 
Cependant, un seul exemple, le dlchlorhydrate de 
l-( 4' -ami no-3' -methyl phenyl )-4-hydroxy-2-methyl -pyrrolidine) a ete 
decrit. La description d'un seul compose specif ique peut difficilement 
justifier un support pour les revendlcations, et ne saurait fournir 
matiere sufflsante a l'homme de Tart pour realiser Vinvention couvrant 
le champ tres large ainsi revendi que. Un fondement et/ou un expose ne 
peut cependant §tre trouve que pour un nombre limite de composes et par 
consequant, la recherche a ete limite aux parties des revendi cations qui 
presentent un fondement et un expose, c'est a dire les parties ayant 
trait aux composition de teinture comprenant: 
A/ une base d'oxydatlon telle que definle par la formule (I) dans 
laquelle R3 et n prennent les significations definies dans la 
revendi cation 1 et Rl et R2 prennent la signification telle que defini 
au point v de cette formule, 

B/ au moins un polymere tel que defini dans la revendi cation 1. 
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